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(54) Mrttel zur dauerhaften Haarverformung sowie neue haarkeratinreduzierende Cysteinester 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur 
dauerhaften Verformung von Haaren, welches als kera- 
tinreduzierenden Wirkstoff einen Cysteinester der For- 
me! (I) 



HS-CH2-CH(NH 2 )-COO-CH 2 CH 2 -R 



(I) 



mrt R = OH; Alkoxy; Poly(oxyalkyl) Oder Hydroxy- 
poly(oxyalkyl) enthaft, sowie neue Cysteinester. 

Das erfindungsgemaGe Mrttel ermOglicht eine 
schonende und gleichmaGige Verformung der Haare 
ohne allergische Oder sensibilisierende Reaktionen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Mittel zur dauerhaften Haarverformung sowie neue haarkeratinreduzierende 
Cysteinester. 

Fur eine schonende dauerhafte Verformung von geschadigtem, insbesondere gebleichtem oder gefarbtem Haar 
werden bevorzugt schwach sauer bis neutral eingestellte Verformungsmittel verwendet. Hierbei haben sich im Verlauf 
der letzten 30 Jahre die Thioglykolsaureester als fur diesen Zweck am besten geeignete Reduktionsmrttel erwiesen. 

Eine wertere Mbglichkeit zur Verformung von vorgeschadigtem Haar bieten Haarverformungsmittel auf der Basis 
von Cystein oder Cysteinethylester beziehungsweise deren Salzen, wobei der pH-Wert dieser Mittel vorzugsweise im 
mildalkalischen Bereich (pH = 7,1 bis 9) liegt. 

Dem Vorteil einer haarschonenderen Verformungsbehandlung durch schwach saure bis neutrale Verformungsmrt- 
tel stehen jedoch eine Reihe von Nachteilen gegenuber. 

So besitzen diese Mittel eine im Vergleich zu mildalkalischen Verformungsmitteln auf Thioglykolatbasis geringere 
Wellwirksamkeit. Aus diesem Grunde ist fur die Erzielung einer ausreichenden Umformung die Zufuhr von Warrne. eine 
Veriangerung der Einwirkungszeiten auf 20 bis 60 Minuten sowie die Verwendung von vergleichsweise dunnen Wick- 
lern erforderlich. Eine Verwendung dieser Verformungsmittel fur normales, nicht geschadigtes Naturhaar erscheint auf- 
grund der auch bei Warmezufuhr erforderlichen langen Einwirkungszeiten von uber 30 Minuten nicht sinnvoll, so daB 
die Anwendung von schwach sauer bis neutral eingestellten Verformungsmitteln bisher in der Regel auf vorgeschadig- 
tes, leicht verformbares Haar beschrankt blieb. 

Ein weiterer erheblicher Nachteil von sauren Haarverformungsmitteln ist die schlechte Augen- und Haulvertraglich- 
keit sowie die sensibilisierende Wtrkung der Thioglykol&aureester. 

Trotz einer Vielzahl von Versuchen konnte bisher die sensibilisierende Wirkung von sauren Haarverformungsmit- 
teln nicht entscheidend verringert werden. Ate Alternative wurden daher mildalkalische (pH = 7.1 bis 9) Haarverfor- 
mungsmittel vorgeschlagen, die als keratinreduzierenden Wirkstoff Cystein oder dessen Salze enthalten. 

Diese Haarverformungsmittel weisen jedoch ebenfalls eine Reihe von Nachteilen auf. So besitzt Cystein nur eine 
schwache Verformungswirksamkeit sowie eine geringe Stabilitat. Wenn cysteinhaltige Verformungsmittel auf das Haar 
aufgebracht werden. wird das Cystein durch den Luftsauerstoff schnell zu in Wasser schwer foslichem Cystin oxidiert. 
welches sich in Form eines stOrenden, schwer entfernbaren weiBen Belages auf dem Haar ablagert. 

Die Oxidationsanfailigkeit des Cysteins beziehungsweise seiner Salze macht den Einsatz von Cystein- Dauerwel- 
len nahezu unmOglich und kann derzeit. wenn uberhaupt, nur durch den Zusatz von geeigneten Co-Reduktionsmitteln 
verbessert werden. 

Der Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Mittel zur dauerhaften Haarverformung zur Verfugung zu stel- 
len, das sowohl im sauren als auch schwach alkalischen Bereich (pH-Wert = 4.5 bis 9,0) eine schonende und gleich- 
maBige Umformung ermdglicht, kein oder aber nur ein geringes Allergiepotential aufweist und bei dem daruber hinaus 
keine stdrenden Ablagerungen oder Beiage auf dem Haar entstehen. 

Uberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB mit Mittein zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der 
Basis von bestimmten Cysteinestern eine gleichmaBige Umformung sowohl von geschadigtem als auch ungeschadig- 
tem Haar moglich ist, ohne daB hierbei die bei den bisher fur die Haarverformung verwendeten haarkeratinreduzieren- 
den Esterverbindungen haufig beobachteten allergischen Hautreaktionen auttreten oder die bei cysteinhaltigen 
Dauerverformungsmrtteln beobachteten stbrenden Beiage auf dem Haar entstehen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der Basis 
eines keratinreduzierenden Wirkstoffes, welches als keratinreduzierenden Wirkstoff mindestens einen Cysteinester der 
allgemeinen Formel (I) 

HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COO-CH r CH 2 -R (I), 

mit R gleich einer Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe, einer Poly(oxyalkyl)gruppe Oder einer Hydroxy-poly(oxyal- 
kyl)gruppe. oder dessen Saureaddrtionssafz enthait 

In der Formel (I) bedeutet die Restgruppe R vorzugsweise eine Hydroxygruppe; 
eine (C r C 6 -Alkoxy)gruppe; eine Poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [0-(C r C 6 -Alkyl)] n H in der der Polymerisationsgrad n 
gleich 2 bis 20. besonders bevorzugt gleich 2 bis 10. ist; oder eine Hydroxy-poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [0-(C r C 6 - 
Alkyl)) m OH in der der Polymerisationsgrad m gleich 1 bis 20. besonders bevorzugt gleich 2 bis 10. ist. Der Ausdruck 
(C^Ce-Alky!) steht hierbei fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. wShrend die Bezeichnung (C^Ce-Alk- 
oxy) fur eine Alkoxygruppe steht deren Alkylgruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthait. wobei die Alkylgruppe jeweils ver- 
zweigt Oder unverzweigt sein kann. 

Als Saureadditionssalze kGnnen alie physiologisch vertraglichen Additionssalze mit organischen oder anorgani- 
schen Sauren, wie zum Beispiel Hydrochloride. Sulfate, Hydrobromide oder Acetate, verwendet werden. 

Als Cysteinester der Forme! (I) sind insbesondere der L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester und der L-Cystein-(2- 
methoxyethyl)ester sowie deren Hydrochloride zu nennen. 
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Zwar ist es moglich die Cysteinester der Formef (t) gemeinsam mil anderen keratmreduzierenden Wirkstoffen - wie 
zum Beispiel Thioglykolsaure, Thiomilchsaure. 3-Hydroxy-2-mercaptopropionsaure, Cysteamin und Cysteaminderiva- 
ten oder Cystein und Cysteinderivaten - zu verwenden, jedoch ist die Verwendung des Cysteinesters der Formet (I) als 
alleinigem keratinreduzierenden Wirkstoff (das heiBt ohne Zusatz anderer keratinreduzierender Wirkstoffe) besonders 
5 bevorzugt. 

Der Cysteinester der Formel (I) Oder dessen Saureadditionssatz wird in dem gebrauchsfertigen erfindungsgema- 
Ben Mittel zur dauerhaften Haarverformung in einer Menge von 4 bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise in ©ner Menge 
von 8 bis 28 Gewichtsprozent. eingesetzt 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemaBe Verformungsmittel besitzt einen pH-Wert von 4,5 bis 9.0. vorzugsweise 
io von 6,0 bis 8,5. 

Das Verformungsmittel kann sowoht in Form einer wdBrigen Ldsung oder einer Emulsion ats auch in verdickter 
Form aut waBriger Basis, insbesondere ats Gel, Creme Oder Paste vorliegen. 

Selbstverstandlich kann das Verformungsmittel alle fur derartige Mrttel ublichen und bekannten Zusatzstoffe, zum 
Beispiel Verdickungsmittel, wie beispiel sweise Kaolin, Bentonit, Fettsauren, hOhere Fettalkohole. Stdrke, Polyacryl- 

is sSure und deren Derivate, Cellulosederivate. Alginate. Vaseline oder Paraffindl; Netz mrttel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der antonischen, kationischen, amphoteren oder ntchtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen, betspiels- 
weise Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersurfate, Alkylsulfonate, Alkyfbenzoisulfate, quaternare Ammoniumsalze. 
Alkylbetaine, oxethylierte Alkylphenole, Fettsaurealkanolamide oder ox ethyl lerte Fettsdureester; ferner Trubungsmittel. 
wie zum Beispiel Polyethylenglykolester; oder Alkohole, wie beispielsweise Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Glyce- 

20 rin; L6sungsvermrttter; Stabilisatoren; Puffersubstanzen; Parfumdle; Farbstoffe sowie haarkonditionierende und haar- 
pf legend e Bestandteile, wie zum Beispiel kationische Polymere, Lanolinderivate, Choi est erin, Pantothe nsau re oder 
Beiain, enthaiien. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Bei- 
spiel die Netzmtttel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0,2 bis 30 Gewichtsprozent, wahrend die Verdickungsmit- 
tel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent in diesem Mittel enthatten sein kdnnen. 

25 Weiterhin konnen diesem Mittel zur Wirkungssteigerung sogenannte Quell- und PenetrationsstoHe. wie zum Bei- 
spiel Dipropylenglykolmonomethylether, 2-Pyrrolidon oder lmidazolidin-2-on, in einer Menge von 2 bis 30 Gewichtspro- 
zent sowie zur Vermeidung einer Oberkrausung der Haare Dithioverbindungen. beispielsweise Dithiodiglykolsaure. 
Dithiodimilchsaure Oder deren Salze, zugesetzt werden. 

Da Carbonsaureester in wa Brig em Medium nur fur begrenzte Zeit haltbar sind und, insbesondere im alkalischen 

30 Bereich, leicht hydrolysieren konnen, wird der Cysteinester der Formel (I) vorzugsweise in wasserfreier Form abge- 
packt und das Verformungsmrttel erst unmittelbar vor Gebrauch durch Vermischen der den Cysteinester enthaltenden 
Komponente mit einer oder mehreren werteren Komponenten hergesteJft. 

Je nach Konfektionierung kann das erfindungsgemaBe Mrttel hierbei in Form eines Zwei- Oder Dreikomponenten- 
Praparates vorliegen. 

35 So ist das erfindungsgemaBe Mrttel zum Beispiel durch Vermischen zweier Komponenten erhahtlich, von denen die 
erste Komponente das oder die Alkalisierungsmittel, beispielsweise ein Alkalicarbonat, Ammoniumcarbonat. Alkalihy- 
drogencarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie die vor st eh end genannten kosmetischen Zusatzstoffe und 
Wasser enthatt, wahrend die zweite. wasserfreie Komponente den Cysteinester der Formel (I) enthait. 
Ebenfalls ist es mbglich, das erfindungsgemaBe Mrttel in Form eines Dr et komponenten- Praparates abzupacken, wobei 

40 eine Komponente einen Teil der vorstehend genannten kosmetischen Zusatzstoffe sowie Wasser, eine zweite, wasser- 
freie Komponente den Cysteinester der Formel (I) und die dritte Komponente ParfumOle. Losungsvermrttler und Pfle- 
gestoffe in waBriger LOsung oder wasserfreier Form enthait. 

Bei alien Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Mitt els kpnnen die vorstehend genannten kosmetischen 
Zusatzstoffe sowohl in der wdBrigen als auch in der/den nichtwaBrigen Komponente(n) enthalten sein. 

45 Durch Variation des pH-Wertes kann ein Mittel zur Verfugung gestellt werden. das universell fur jede Haarstruktur. 

gegebenenfatls unter zusdtzlicher Warmeeinwirkung, geeignet ist. Das Mittel bewirkt eine eiastische, dauerhafte, 
gleichmaBige Umformung vom Haaransatz bis zur Haarspitze. 

Die dauerhafte Verformung der Haare wird in der ublichen Weise durchgefuhrt. indem man das Haar bevor 
und/oder nachdem man es in die gewunschte Form bringt, mit einem Verformungsmrttel behandert. mit Wasser spult, 

so sodann oxidativ nachbehandelt. mit Wasser spurt, gegebenenfalls zur Wasserwelle legt und sodann trocknet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Haar zunachst mit einem Shampoo gewaschen und danach mit 
Wasser gespult. AnschiieBend wird das handtuchtrockene Haar in einzelne Strdhnen aufgeteitt und auf WicWer mit 
einem Dyrchmesser von 5 bis 30 Milltmetern. bevorzugt 5 bis 15 Millimeter, gewickeft. Sodann wird das Haar mit einer 
fur die Haarverformung ausreichenden Menge. vorzugsweise 60 bis 120 Gramm. des beschriebenen erfindungsgema- 

55 Ben Verformungsmittels behandert. 

Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichenden Einwirkungszert, welche je nach Haarbe- 
schaffenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirksamkeit des Verformungsmittels sowie in Abhangigkert von der 
Anwendungstemperatur 5 bis 30 Minuten (10 bis 30 Minuten ohne Warmeeinwirkung; 5 bis 20 Minuten mit Warmeein- 
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wirkung) betragt, wind das Haar mit Wasser gesputt und dann oxidativ nachbehandett (f ixiert"). Das Nachbehandlungs- 
mittel wird, je nach Haarfulle, vorzugsweise in einer Menge von 80 bis 100 Gramm verwendet. 

Fur die oxidative Nachbehandlung kann jedes beliebige, bisher fur eine derartige Behandlung verwendete, Nach- 
behandlungsmittel verwendet werden. Beispiele fur in solchen Nachbehandlungsmitteln verwendbare Oxidationsmrttel 
5 sind Kalium- und Natriumbrornat. Natriumperborat, Harnstoffperoxid und Wasserstoffperoxid. 

Die Konzentration des Oxidationsmrttels ist in Abhangigkeit von der Anwendungszert (in der Rege! 2 bis 15 Minu- 
ten) und der Anwendungstemperatur unterschiedlich. Normalerweise liegt das Oxidationsmittel in dem gebrauchsferti- 
gen waGrigen Nachbehandlungsmittel in einer Konzentration von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent vor. Das Mrttel fur die 
oxidative Nachbehandlung kann selbstverstandlich weitere Stoffe, wie zum Beispiel Netzmrttel, Pf legestoffe wie katio- 
10 naktive Polymere, schwache Sauren, Puffersubstanzen oder Peroxidstabilisatoren, enthalten und in Form einer wafiri- 
gen Ldsung, etner Emulsion sowie in verdickter Form auf wdBriger Basis, insbesondere als Creme, Gel Oder Paste, 
vorliegen. 

AnschlieGend werden die Wickler entfernt. Falls erforderiich, kann das abgewickette Haar nun nochmals oxidativ 
nachbehandelt werden. Sodann wird das Haar mit Wasser gespOlt, gegebenenfalls zur Wasserwelle geiegt und 
is schlieftlich getrocknet. 

Die in dem erfindungsgemaSen Mittel zur Verformung der Haare enthaltenden Cysteinester der Formel (I) kdnnen 
in DWicher Weise durch Veresterung von Cystein in Gegenwart eines sauren Katalysators. beispielsweise Schwefel- 
sfiure. Salzsfiure Oder Benzolsutfonsaure, mit einem geeigneten Alkohol, vorzugsweise unter Warmeeinwirkung, erhal- 
ten werden. 

20 Die vorgenannten Cysteinester der Formel (I) besitzen eine hohe Welfwirksamkeit bei sauren bis leicht alkalischen 
pH-Werten, sind nahezu geruchsneutraJ und leicht wasserldslich und weisen eine hervorragende physiologische Ver- 
traglichkert sowie eine gute Stabilrtat in Wasser auf. 

Die Cysteinester der Formel (I) sind in der Uteratur nicht vorbeschrieben. 

Ein werterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher die neuen Ester des Cysteins (-Cysteinester"), 
25 von denen der L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester (II) und der L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester (Ml) oder deren SSureaddi- 
tionssalze. alleine Oder in Kombination. besonders bevorzugt sind. 



HS-CH2-CH(NH2).COO-CH 2 CH20H (II) 
HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COO.CH 2 CH 2 OCH 3 (III) 

Die Cysteinester der Formel (I) kOnnen in Analogie zu den nachfolgenden Herstellungsbeispielen durch eine sau- 
rekatalysierte Veresterung von Cystein mit den entsprechenden Hydroxyverbindungen (Ethyl englykol beziehungsweise 
Ethylenglykolderivaten) hergestellt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautern, ohne ihn hierauf zu beschran- 

ken. 
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Beispiele fur Haarverformungsmittel 

Beispiel 1: Zweikomponenten-Haarverformungsmittel 





Komponente 1 : 


3,0 g 


Harnstoff 


10 




1,0 g 


Octyt phenol, mit 20 Mol Ethytenoxid oxethyliert 






0.8 g 


Ammoniak (25-prozentige waBrige Losung) 






0,5 g 


Parfumdl 






0,3 g 


Ammoni um hydrogen carbonat 


15 




94,4 g 


Wasser. voltentsaizt 






100,0 g 






Komponente 2: 


70,0 g 


L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester 


20 




30.0 g 


Glycerin 


"i 




100.0 g 


1 



25 Vor dem Gebrauch werden 70 Gramm der Komponente 1 und 30 Gramm der Komponente 2 zu einem Haarverfor- 

mungsmittel mit einem pH-Wert von 6.3 vermischt 

Leicht vorgeschadigtes Haar wird mit einem Shampoo gewaschen und mit Wasser grundlich gespult. Anschlie- 
Bend wird das frottierte Haar auf WicWer mit einem Durchmesser von 8 Millimetern gewickelt. mit dem Haarverfor- 
mungsmittel gleichmaBig befeuchtet und mit einer Plastikhaube abgedeckl. Nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten bet 
30 40°C wird die Plastikhaube entfernt. das Haar mit Wasser gespult und mit 100 Gramm einer 3-prozentigen waBrigen 
Wasserstoffperoxidlosung oxidativ nachbehandelt. 

Nach Entfernung der Wickler werden die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Frisur gelegt und sodann getrock- 

net. 

Als Ergebnis dieser Behandlung wird eine gleichmdBige. naturlich wirkende Umformung der Haare vom Haaran- 
35 satz bis zu den Haarsprtzen erhalten. 

Beispiel 2: Zweikomponenten-Dauerverformungsmittel 



Komponente 1: 


2.0 g 


Dipropy lengly kolmonomethyl ether 




1.0 g 


Ammoniak (25-prozentige waBrige Lfisung) 




0,3 g 


Kokosfettalkohol. mit 10 Mol Ethylenoxid oxethyliert 




0.3 g 


ParfumGI 




0.2 g 


Diammoniumdithiodiglykolat 




96,2 g 


Wasser, vollentsalzt 




100.0 g 




Komponente 2: 


60.0 g 


L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester 




30.0 g 


Glycerin 




10.0 g 


N-Acetylcysteamin 




100,0 g 
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80 Gramm der Komponente 1 werden mit 40 Gramm der Komponente 2 zu einem gebrauchsfertigen Haarverfor- 
mungsmittel vom pH 6,5 vermischt. 

Normales. nicht vorgeschadigtes Haar wird gewaschen, mit einem Handtuch frottiert und auf Wickler mit einem 
Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird das Haar mitdem vorstehend beschriebenen Haarverfor- 
mungsmittel gleichmaBig durchfeuchtet. Nach einer Einwirkungszeit von 20 Minuten bei Raumtemperatur wird das 
Haar mit Wasser grundlich gespult und sodann mit 80 Gramm einer 3-prozerrtigen waBrigen Wasserstoffperoxid- 
Losung oxidativ nachbehandelt. Nach Entfernung der Wickler werden die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Was- 
serwelle gelegt und anschtieBend getrocknet. 

Das so umgeformte Haar besitzt eine uber die gesamte Haariange gleichmaSige Krause. die mit der durch 
Behandlung mrt mildalkalischen Haarverformungsmittel erzielten Krause vergleichbar ist 

Beispiel 3: DreikomponentervDauerverformungsmittel 



Komponente 1 : 


1,9g 


1.2-Propylenglykol 




1,0 g 


Glycerinindiacetat 




0.8 g 


Kokosfettalkohol, mit 10 Mol Ethylenoxid oxethyliert 




0,3 g 


Parfumdl 


Komponente 2: 


4.0 g 


Harnstoff 




1,5g 


Ammoniak (25-prozentige waBrige L6sung) 




1.2 g 


Ammoniumhydrogencarbonat 




89,3 g 


Wasser 


Komponente 1+2: 


100,0 g 




Komponente 3: 


80.0 g 


L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester 




20,0 g 


Glycerin 




100.0 g 





Komponente 1 wird unmittelbar vorder Anwendung in Komponente 2 geldst AnschlieBend werden 70 Gramm die- 
ser Ldsung mit 30 Gramm der Komponente 3 vermischt. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Dauervertormunqsmittels 
betragt 6.8. 

Ein Haar von ungleichmaBiger Haarqualitat wird gewaschen, mit einem Handtuch frottiert und auf Wickler mit 
einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen 
gebrauchsfertigen Dauerverformungsmittel gleichmaBig durchfeuchtet. 

Nach der Einwirkungszeit von 15 Minuten bei 40°C wird das Haar mit Wasser gespult und sodann mit 80 g einer 
3-prozentigen waBrigen WasserstoffperoxtdlOsung oxidativ nachbehandelt. Nach dem Entfernen der Wickler werden 
die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Wasserwelle gelegt und anschlieBend getrocknet. 

Als Ergebnis dieser Behandlung wird ein gleichmaBig verformtes Haar mit hoher Sprungkraft und Elastizitat erhal- 

ten. 



Herstellungsbeispiele: 

Beispiel 4: L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester • HCI 

HO-CH CH OH 

HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COOH 2 —L . HS-CH 2 -CH(NH2)-COO-CH 2 CHoOH • HCI 

HCt(3n) * iL 

12,1 g (0.1 mol) L-Cystein werden in 100 ml Ethylenglykol mit 50 ml 3n Salzsaure 18 Stunden lang unter RuckfluB 
gekocht. AnschlieBend werden unter Normaldruck 50 ml Wasser und sodann bei vermindertem Druckdas Ethylengly- 
kol beziehungsweise dessen Azeotrop mit Wasser abdestilliert Der zuriickbleibende Ruckstand wird in 150 ml Tetra- 
hydrofuran (THF) aufgenommen. Das erhattene Gemisch wird sodann zum Sieden erhitzt Nach dem Abkuhlen wird 
der Feststoff abgesaugt, mrt Tetrahydrofuran gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
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Es werden 17,8 (88%der theoretischen Ausbeute) eines beigefarbenen, kristallinen Produktes erhalten, welches 
bei 152-157°C schmilzt. 



w 



CHN-Analyse: C5H n N0 3 S • HCI 


(MG = 201,67) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


29,78 
29,81 


6,00 
5,99 


6.95 
6,91 
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25 



1 H-NMR(D 2 0): 6 = 4.33 (t;1H); 4,22 (m;2H); 
is 3,68 (m;2H); 3,08 (m;1H) 

FAB-MS (Matrix = Glycerin): m/z = 166(M+1); 134; 122; 93; 76 

Beispiel 5: L-Cy st e i n- (2 -methoxy ethyl Jester • HCI 

HS-CH 2 .CH{NH 2 )-_CQDH _ HO CH j CH g OCH 3 MS-CH 2 >CM(NM 2 )-COO-CH 2 CH 2 QGH 3 - HG! 

HClOm 

12,1 g (0,1 mol) L-Cystein werden gemeinsam mrt 100 ml Methoxyethanot und 50 ml 3-normaler Satzsdure 18 
Stunden lang unter RuckfluB erw&rmt. 

Anschlieftend werden das bei der Reaktion entstandene Wasser und das Methoxyethanot bei vermrndertem Oruck 
abdestilliert. 

Der hierbei erhaltene weifte Ruckstand wird in 100 ml Ethanol aufgenommen und sodann mit Diethylether in meh- 
reren Fraktionen wieder ausgefailt. 

Die erste Fraktion errthait 8,0 g L-Cystein • HCI, wahrend die zweite Fraktion 1 1 0 g L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester- 
• HCI enth&tt, welches mit geringen Mengen an L-Cystein • HCI verunreinigt ist. 

Ausbeute: 1 ,0 g (4,6% der theoretischen Ausbeute) 
L-Cystetn-(2-methaxyethyl)ester 

FAB-MS (Matrix = Glycerin): m/z = 180(M+1); 166; 122; 93; 

Alle in der vorliegenden Anmeldung enthartenen Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben. 
Gewichtsprozent dar. 

Patentanspruche 

1. Mittel zur dauerhatten Verformung von Haaren aut der Basis eines keratinreduzierenden Wirkstoffes. dadurch 
gekennzeichnet, da 6 es als keratinreduzierenden Wirkstoff mindestens einen Cysteinester der allgemeinen Formel 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



(I) 



HS-CH 2 -CH{NH 2 )-COO-CH2-CH 2 -R 



(I). 



mit R gleicheiner Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe Oder einer Poly(oxyalkyi)gruppe Oder einer Hydroxy- 
poly(oxyalkyl)gruppe Oder dessen Saureaddrtionssalz enthait. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daR es einen Cysteinester der allgemeinen Formel (I), mit R 
gleich einer Hydroxygruppe; 

einer (d-Ce-AlkoxyJgruppe; einer Poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [CMCrCe-Alky!)]^, mrt n gleich 2 bis 20; Oder 
einer Hydroxy-poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [O-fCrCg-AlkyO^OH mrt m gleich 1 bis 20, Oder dessen Sauread- 
drtionssalz enthait. 

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG der Cysteinester der Formel (I) der L-Cystein-(2- 
hydroxyethyl)ester, der L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester oder deren Hydrochlorid ist. 
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4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB es als alleinigen keratinreduzierenden 
Wirkstoff einen Cysteinester der Formel (I) enthalt. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Cysteinester der Formel (I) in dem 
5 gebrauchsfertigen Mittel in einer Menge von 4 bis 30 Gewichtsprozent enthatten ist. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des gebrauchsfertigen Mrttefs 
4,5 bis 9,0 betragt. 

io 7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB es vor der Anwendung durch Vermischen 
von zwei Oder drei Komponenten. wobei die den Cysteinester der Formel (I) enthaltende Komponente wassertrei 
ist. hergestellt wird. 

8. Cysteinester der Formel (I) und deren Saureadditionssalze. 

15 

9. L-Cystein-(2-methoxy ethyl )ester. 

10. L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester. 

20 11. L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester • HCI. 
12. L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester • HCI. 
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